Synthesis and Reactions of 6-Methylbicyclo〔4,2,0〕octan-2-one (6-メチルビシクロ〔4,2,0〕オクタン-2-オンの合成と反応) by 山田 泰司





























































































































 第4章  6一メチルビシクロ〔4,2,0〕オクタンー2一オンパラトルエン
 スル木ニルヒドラゾンの光分解と熱分解
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 カルボニル化合物のトシルヒドラゾンは・プロテック溶媒中で,光分解あるいは熱分解を行うと
 カチオン性中間体をへて,種々の転位生成物を生ずることが知られている。1のトシルヒドラゾン
 25をメタノール中で光分解すると8種の生成物を与えるが,3級ブタノール中で光分解あるいは
 熱分解すると2種の生成物を与えるのみである。それぞれの生成物の構造については,Fig.18
 のように決定した026は25を3級ブタノール中で熱分解することにより1から非常に高収率で
 導かれるので,この系の合成法として最適である。
 第5章2,6一ジメチルビシクロ〔4,2,0〕オクトー2一エンエポキシドの反応
 20を過安息香酸でエポキシ化すると,32および33が比較的高収率でえられる(生成比はそ
 れぞれ7:3)o爾異性体に対する酸触媒転位反応を試みた〇三弗化ホウ素工一テレートをペンタ
 ン中で両異性体に作用きせると・32からは34が主に生成して,一部35段を副生する033か
 らは,35bが主生成物として得られるが第二成分として24が得られる。他の溶媒を用いた場合
 複雑な生成物を与え分離が困難であった。これらの生成機構についても論ずる。
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 第6童6一メチルビシクロ〔4,2,0〕オクタンー2一オンのその他の反応
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 1はメタノール中で水素化ホウソナトリウムによって立体特異的に39に還元される。39をト
 シルクロリドおよびピリジンでトシル化してうるトシレート40は・シリカゲルカラム上で変化し
 て41となる041はメタノールー水中で加熱すると,さらに転位したトシレート42を与える。
 これらの挙動についてのべ,また1の酸に対する反応およびエノールァセテートの生成について
 ものべる。
 第7章結
心
同
 一
]=口
 光化学反応を利用して容易に合成される,ビシク印〔4,2、O〕オクタン系の化合物は,容易に転
 位してビシク・〔3,2,1〕オクタン系を与える。このことは,天然物申に多く見られるビシク・
 〔3,2,1〕オクタン系をもった化合物の合成手段として非常に有用と考えられる。またビシクロ
 〔4,2,0〕オクタン骨路は比較的rigidであり,立体的異的な反応が期待される。
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 論文審査結果の要旨
 山田泰司提出の上記論文は七章にわけられ,第一箪は天然物の生合成において,ビシク・〔4,2.
 0〕オクタン系の中間体が重要な役割をはたしていること,およびこの系の化合物は,光化学反応
 で容易に合成が可能なことを指摘し,この系の合成と反応研究は複雑な天然物の合成法の開発に重
 要なことを論じている。
 第二章は6一メチルビシクロ〔4,2.0〕オクタンー2一オンの合成に関してであり,光化学反応
 を利用してエチレンおよび酢酸ビニルを,3一メチルシク・ヘキセノンに反応させて合成している。
 エチレンの光化学反応は,この系で初めてであり,一段階で照員環上に潰換基をもたないこの系の
 化合物の合成を可能にした。
 また,大量規模の合成には酢酸ビニルをもちいた場合が効果的であることを示し,また光化学反
 応については,新しく開発されたGRM装置をもちいて,各波長領域についても検討している。
 第三章から第六章は,第二章で合成されたビシク・ケトンからその炭素骨格の2位にカルボニウ
 ムィオンを生じ得るような化合物に導き,各種条件で転移反応を行なっている。
 第三章では,2、6一ジメチルビシクロ〔4,2,0〕オクタンー2一オールを合成し,その酸触媒反
 応を試み,対応量のトルエンスルホン酸をもちいた場合,蕩収率でビシク・〔3,2,1〕オクタン系
 に転移した生成物が得られることを見い出している。
 第雌章では,トシルヒドラゾンに導き,プ・チック溶媒中での光分解および熱分解反応を行なっ
 ている。溶媒を変化きせて反応を観察し,三級ブタノールをもちいた場合,6一メチルビシク・
 〔4,2,0〕オクトー2一エンが高収率で得られ,この系の新合成法を発見した6
 第五章は2,6一ジメチルビシクロ〔4,2,0〕オクトー2一オン,エポキシドを合成したエポキシ
 環に関する立体異性体に対する酸触媒反応を行ない,1,3一水素移動を含む新しい転移反応を兇い
 畠している。
 第六章は6一メチルビシクロ〔4,2、0〕オクタンー2一オールのトシレートの反応を中心に論じ,
 トシルオキシ基の異性化を含む異常な反応を晃い出している。
 第七章は以上を総括して,天然物に多く見られるビシク切〔3,2,1〕系をもった化合物の合成手
 段として第三章から第六章の反応が非常に有用なことを指摘している。
 上記各車に述べられた結果は,光化学反応と転移反応をたくみに組合せて,基礎反応を開拓し,
 複雑な分子への応用性を充分に果し,当初の目的を達したnよって山田泰灘提出の論文は理学博士
 の学位論文として合格と認める。
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